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SAMENVATTING
In d i t  proefschr i f t  wordt  onderzoek beschreven dat  betrekking heef t  op
k r i s ta l l en .  De  k r i s ta l l i j ne  t oes tand  van  ma te r i e  onde rsche id t  z i ch  van  ande re
vaste toestanden,  doordat  h i j  goed gedef in ieerde e igenschappen heef t .  Voor kr is-
t a l l en  van  een  bepaa lde  chemische  ve rb ind ing  o f  van  een  bepaa ld  e lemen t  z i j n  de
e igenschappen  a l s  t he rm ische  u i t ze t t i ng ,  ha rdhe id ,  u i t e r l  i j k  en  e lec t r i sche  weer -
s tand  tame l j j k  goed  bepaa ld .  Voo r  n ie t  k r i s ta l l i j ne  ma te r i e ,  zoa l s  g las  en  bak -
steen kunnen deze e igenschappen sterk var iëren met  de bereid ingswi jze of
behande l ïngsw i j ze  van  deze  s to f f en .  Voo r  na tuu r l i j ke  ma te r i a l en ,  zoa l s  hou t ,  i s
de  va r i a t i e  i n  e igenschappen  nog  vee l  g ro te r .
Het  fe i t  dat  de e igenschappen van kr is ta l len goed reproduceerbaar z i jn  en
daa rdoo r  ook  re la t i e f  eenvoud ig  t e  besch r i j ven ,  maak t  k r i s ta l l en  goed  toeganke l i j k
voor  het  meer fundamenteel  ger ichte wetenschappel i jk  onderzoek.  Di t  js  één van
de redenen waarom er  veel  onderzoek aan kr is ta l len wordt  gedaan.
De basis voor  de beschr i jv ing van de e igenschappen van kr is ta l len wordt
gevo rmd  oo r  de  kenn i s  van  de  s t ruk tuu r .  Da t  w ' i l  zeggen ,  de  kenn i s  van  de  pos i t i es
van  a l l e  a tomen  en  mo leku len  d je  i n  he t  k r i s ta l  aanwez ig  z i j n .  He t  ve rk r i j gen
en  han te ren  van  deze  kenn i s  i s  moge l i j k ,  doo rda t  k r i s ta l l en  een  hoge  sy rune t r i e
bez ' i t ten in  vergel i jk ing met  andere vaste stof fen.  Ui tgaande van de posi t ies van
een  k le in  aan ta l  a tomen  kunnen  de  pos i t i es  van  a l l e  a tomen  i n  he t  k r i s ta l  be rekend
worden.
H is to r i sch  werd  een  k r i s ta l  gede f i n i ee rd  a l s  een  vas te  s to f  me t  een  3 -
d imensionale t ranslat iesymmetr ie.  Di t  kan worden voorgeste ld a ls  een groot  bouwwerk
bes taande  u i t  k l e i ne  i den t i eke  b lokken .  He t  bouwwerk  ( k r i s ta l )  wo rd t  gemaak t  doo r
deze  b lok jes  i n  deze l f de  o r i en ta t i e  naas t -  en  op  e l kaa r  t e  p laa tsen .  De  t rans -
l a t i esymmet r i e  b1 i j k t  doo rda t  men  i n  gedach ten  een  b lok je  ove r  een  gehee l  aan ta l
d i k tes  kan  ve rschu i ven ,  waa rdoo r  he t  p rec ies  op  een  ande r  b lok je  t e rech t  komt .
Vee l  k r i s ta l l en  vo ldoen  aan  d i t  bee ld .
E r  z i j n  ech te r  ook  k r i s ta l l en  d ie  n ie t  besch reven  kunnen  worden  doo r  zo 'n
ne t te  s tape l i ng :  e r  z i j n  g ro te re  o f  k l e i ne re  a fw i j k i ngen  van  d ie  rege lmaa t .  I n
he t  h ie rboven  gegeven  mode l  kan  men  z i ch  da t  voo rs te l l en  doo r  b i j voo rbee ld  aan
t e  n e m e n  d a t  e l k  b l o k j e  i e t s  g e d r a a i d  i s  t e n  o p z i c h t e  v a n  d e  " i d e a l e "  s t a n d .  D e z e
a f w i j k i n g  v a n  d e  3 - d i m e n s i o n a l e  p e r i o d i c i t e i t  i s  z e l f  o o k  w e e r  r e g e l m a t i g .
B i j v o o r b e e l d ,  e l k  v o l g e n d  b l o k j e  i s  z e v e n  g r a d e n  v e r d e r  g e d r a a i d  d a n  h e t  v o r i g e .
K r i s ta l l en  d ie  op  deze  man ie r  besch reven  kunnen  worden ,  wo rden  gemodu lee rde  k r i s -
t a l l e n  g e n o e m d .
Ruwweg  z i j n  e r  twee  soo r ten  gemodu lee rde  s t ruc tu ren  te  onde rsche iden .  Een
e e r s t e  s o o r t  i s  d i e  w a a r b i j  d e  r o t a t i e  v a n  o p e e n v o l g e n d e  b l o k j e s  z o d a n i g  i s ,  d a t
e r  g e e n  e n k e l  b l o k j e  p r e c i e s  i n  d e z e l f d e  s t a n d  s t a a t  a l s  h e t  o o r s p r o n k e l i j k e .
Zu l ke  modu la t i es  wo rden  i ncommensu rabe l  g noemd.  De  tweede  soo r t  i s  één  waarb i j
na  een  k le in  aan ta l  s tappen  e r  wee r  een  b lok je  komt  Í n  p rec ies  deze l f de  s tand  a l s
he t  oo rsp ronke l  i j ke .  Deze  he ten  commensu rabe l  g modu lee rde  s t ruc tu ren .  Deze
k r i s ta l l en  hebben  wè l  wee r  een  3 -d ' imens jgna lo  no r i n r l i r i i o i r -  qaa r  me t  een  g ro te r
b a s  i s - b l  o k .
He t  tweede  dee l  van  d i t  p roe fsch r i f t  ( hoo fds tuk  4  t o t  en  me t  9 )  hande l t  ove r
de  symmet r i e  n  de  s t ruc tuu r  van  gemodu lee rde  k r ' Í s ta l l en .  I n  hoo fds tuk  4  wo rd t
een  ove rz i ch t  gegeven  van  de  besch r i j v i ng  van  de  symmet r i e  me t  behu lp  van  zogenaamd.
supe r ru i rn te  g roepen .  I n  hoo fds tuk  5  wo rd t  de  rón tgenve rs t roo ï i ng  van  i ncommen-
su rabe l  gemodu lee rde  s t ruc tu ren  behande ld .  De  hoo fds tukken  6  en  7  hande len  ove r
de  toepass ingen  van  supe r ru im teg roepen  i n  de  bepa l i ng  en  de  besch r i j v i ng  van  de
symmet r i e  van  i ncommensu rabe l  g modu lee rde  s t ruc tu ren .  I n  hoo fds tuk  6  wo rd t  de
1 -d imens ionaa i  gemodu lee rde  s t ruc tuu r  van  NbTeO besp roken .  I n  hoo fds tuk  7  wo rd t
de  2 -d imens ionaa l  gemodu lee rde  s t ruc tuu r  van  o -u ran ium behande ld .  Beha l ve  voo r
' i ncommensu rabe l  gemodu lee rde  s t ruc tu ren ,  kan  de  besch r i j v i ng  doo r  supe r ru im teg roepe r
ook  hand ig  z i j n  voo r  commensu rabe l  g modu lee rde  s to f f en .  I n  hoo fds tuk  B  word t
daa rop  i ngegaan .  Hoo fds tuk  9  behande l t  de  commensu rabe l  g modu lee rde  s t ruc tuu r
van  TaTeO.
I n  h e t  b e g i n  v a n  d e z e  s a m e n v a t t i n g  i s a 1  g e z e g d  a t  e r  v o o r  k r i s t a l ' l e n  e e n
r e d e l i j k e  k a n s  o p  s u c c e s  i s  o m  f y s i s c h e  e i g e n s c h a p p e n  t e  b e g r i j p e n .  I n  h e t  e e r s t e
dee l  ( hoo fds tuk  2  en  3 )  van  d i t  p roe fsch r i f t  wo rden  enke le  voo rbee lden  h ie rvan
behande ld .  D i t  wo rd t  gedaan  voo r  de  zogenaamde  TCNQ ( te t racyanoqu inod ime thane )
v e r b i n d i n g e n .  D e z e  v e r b i n d i n g e n  z i j n  i n t e r e s s a n t  o m d a t  h e t  z u i v e r  o r g a n i s c h e
v e r b i n d i n g e n  z i i n ,  d i e '
(  "me ta1  en ' ,  ) .  l n  hoo fds
e x p a n S i e  v a n  e e n  s e r l e
waarmee  de  an i so t rop ie
s tuk  3  wo rden  be reken in
d ie  een  maa t  i s  voo r  he
v o l g e n d e  s P r i n g t '  B e a r
i s ,  Resu l t a ten  van  ee r
zouten worden gegeven '
van  deze  ve rb ind ingen :
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.€ . l i nd ingen  z i j n ,  d i e  t och  goede  ge le ide rs  voo r  de  e lec t r i sche  s t room z i j n
' e ta1en" ) .  I n  hoo fds tuk  2  wo rden  me t i ngen  gep resen tee rd  van  de  the rm ische
e , l ans ie  van  een  se r i e  morpho l i n i um-TCNQ ve rb ind ingen .  E r  wo rd t  een  mode l  gegeven
.ea rmee  de  an i so t rop ie  i n  de  the rm ische  xpans ie  ve rk laa rd  kan  worden .  I n  hoo fd -
: : . lk  3 worden berekeningen gepresenteerd van de t ransfer integraal ,  een grootheid
: 'e  een maat  is  voor  het  gemak waarmee en e lect ron van het  ene molekuul  naar  het
. : l gende  sp r i ng t .  Bea rgumen tee rd  wo rd t  da t  een  èch t  goede  be reken ing  n ie t  moge l i j k
' s .  Resu l t a ten  van  een  benade rde  be reken ing  voo r  de  se r i e  van  morpho l i n i um-TCNQ
rou ten  worden  gegeven .  Ze  worden  ve rge leken  me t  de  e lec t r i sche  ge le idbaa rhe id
;an  deze  ve rb ind ingen :  een  qua l i t a t i eve  co r re la t i e  wo rd t  gevonden .
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